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Quellbare hydrogelbildende Polymere mit geringem Feinstaubanteil 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft quellbare hydrogelbildende Polymere mit geringem 
Feinstaubanteil, ein Verfahren zur Herstellung quellbarer hydrogelbildender Polymere 
mit geringem Feinstaubanteil sowie deren Verwendung. 

Quellbare hydrogelbildende Polymere, sogenannte Superabsorber (Super-Absorbing 
1 0 Polymers, SAP), sind aus dem Stand der Teohnik bekannt. 

Quellbare hydrogelbildende Polymere slnd insbesondere Polymere aus 
(co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem Oder meh- 
reren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pf ropfgrundlage, vernetzte Cellu- 

1 5 lose- Oder Starkeether, vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes Polyal- 
kylenoxid Oder in wassrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise 
Guarderivate. Solche Polymere werden als wassrige Losungen absorbierende Produk- 
te zur Herstellung von Windein, Tampons, Damenbinden und anderen Hygieneartikein, 
aber auch als wasserzuruckhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau oder zur 

20 Verdickung aller Arten von Abfallen, insbesondere von medizinischen Abfallen, ver- 
wendet. 

Quellbare hydrogelbildende Polymere sind bevorzugt solche mit einer Absorption von 
0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung von mindestens dem 1 0-fachen Eigengewicht bezogen 
25 auf das eingesetzte Polymer, bevorzugt dem 20-faohen Eigengewicht. Diese Absorpti- 
on wird bevorzugt auch unter einem Druck beispielsweise von 0,7 psi erreicht 

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften werden quellbare hydrogelbildende 
Polymere ubiicherweise oberflachen- oder geinachvernetzt. Diese Nachvernetzung ist 
30 dem Fachmann an sich bekannt und erfolgt bevorzugt in wassriger Gelphase oder als 
Oberflachennachvernetzung der gemahlenen und abgesiebten PolymerpartikeL 

Wahrend der Herstellung und Verarbeitung von Superabsorbern kommt es durch abra- 
sive Prozesse zur Abrundung der Partikel, wobei Feinstaub erzeugt wird, Der erzeugte 

35 Feinstaub fuhrt zu Verstopfungen von Filtern, klebrigen Ablagerungen, Verklumpungen 
und erhebliohen Schwierigkeiten bei der Forderung des Superabsorbers. Durch die 
groBe Oberflache des Staubes kommt es zu schneller Feuchtigkeitsaufnahme aus der 
Umgebung und Verklebung des Niederschlags, was zur Verunreinigung der Produkti- 
onsanlagen fuhrt. Innerhalb pneumatischer Fordersysteme bilden sich weiterhin harte 

40 Staubagglomerate. Weiterhin ist der feine Abrieb vom hygienischen und arbeitsmedizi- 
nischen Aspekt auRerst unerwunscht. 
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Der feine Staub fiihrt, wenn er nicht speziell abgetrennt wird, entweder bei der Super- 
absorberherstellung oder vor dem Einbringen des Polymers in einen Hygieneartikel zu 
Problemen sowie zu einer stark verringerten Flussigkeitsweiterleltung (SFC) des Gels 
bei der Anwendung. Dies fulirt dann zu erfiohten Leckraten. 

Daher wurden bereits in den Patentanmeldungen WO-A-92/13912, WO-A-94/22940 
und EP-A-0 679 678 Verfahren zur Entstaubung von Superabsorbern vorgeschlagen. 

WO-A-92/13912 und WO-A-94/22940 beschrelben die Entstaubung von Superabsor- 
bern durch oberflachliclie Bescliiclitung mit Polyetliylenglykolen. Polyetiiylengiykole 
Inaben den Nacliteil, dass sie als lineare und wasserlosiiciie Polymere die Viskositat 
der die Gelpartikel umgebenden Losung stark erhiolien und so deren Fiiessfaiiigkeit 
verringern. Dies fiilirt in der Anwendung im Hygieneartikel zu verschlechterter Flusslg- 
keitsweiterleitung (SFC) Im gequollenen Gel. 

EP-A-0 679 678 beschrelbt ein Verfahren, bei dem der Staubanteil eines pulverformi- 
gen Superabsorbers durcli Nachbetiandlung mit Silikonen gesenkt wird. Die Sclirift 
empfielilt aucli die Venwendung zusatzlicher Entstaubungsmittel, wie beispielsweise 
Polyglykole und Polyglykoletlier. Siiikone inydropliobieren den Superabsorber in uner- 
wunsclnter Weise und verringern so die Quellgeschwindigkeit. 

Weiterhin wird In der Patentanmeldung EP-A-0 755 964 die Oberflachenbesciiichtung 
von Superabsorbern mit unlSslichen Wachsen beschrieben. Die venwendeten Waciise 
hydropliobieren den Superabsorber jedocii teiiweise und sind nur scliwer oinne Hiifs- 
mittel dispergierbar. Die ubiiclierweise fur diese Zweoke eingesetzten Dispergierhiifs- 
mittel haben aber tensidisofien Cliarakter und setzen die Oberf laclienspannung der im 
Hygieneartikel eingescfilossenen Flussigkeit herab, was wiederum zum Auslaufen fuh- 
ren kann. 

Die Fixierung von Superabsorberpartikeln an Fasern unter Einsatz geeigneter polyme- 
rer und nicht-polymerer Bindemittel ist in den Patentsohriften US 5,641 ,561 sowie 
US 5,589,256 besclirieben. Das Bindemittel soli in der Lage sein uber Wasserstoffbru- 
ckenbindungen die Superabsorberpartikel an die Fasern im Hygieneartikel zu binden. 
Der unter Umstanden negative Einfluss des Bindemittels auf die Flusslgkeltsleitfahig- 
keit des gequollenen Gels, Insbesondere im Hinblick auf die offenbarten polymeren 
Bindemittel, oder die Oberflachenspannung der Im Hygieneartikel eingeschlossenen 
FIQssigkelt wird weder enwahnt noch wird eine Losung dieser Probleme offenbart. Hin- 
sichtllch der nicht-polymeren Bindemittel ist auch hervorzulieben, dass diese als L6- 
semittel in Hygieneartikein wegen der Ausdiinstungen im Gebrauciiszustand und der 
Wirkung auf die Haut nicht sehr enwiinsoht sind. Eine Lehre zur Minimierung solcher 
Losemittei bei gleichzeitiger Entstaubung und Fixierung der Partikel an die Faser wird 
nicht offenbart. 
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Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zur Herstellung von quellbaren hydrogel- 
bildenden Polymeren, sogenannten Superabsorbern, zur Verfugung zu stellen, bei dem 
ein Superabsorber mit geringem Feinstaubanteil eriialten wird und bei dem weder das 
5 Queilverhalten noch die Flussigkeitsweiterleitung gegenuber dem unbehandelten Su- 
perabsorber versclileciitert wird. 

Eine weitere zu losende Aufgabe war ein Verfahren zur Herstellung von quellbaren 
hydrogelbildenden Polymeren zur Verfugung zu stellen, bei dem ein Superabsorber 
10 erhalten wird, bei dem der Feinstaubanteil aucli bei meohanischer Belastung nicht oder 
nur geringfugig ansteigt. Als Feinstaub werden Teilclien mit einem Durclimesser von 
weniger als 10 //m bezeichnet. 

Eine weitere zu losende Aufgabe war ein Verfahren zur Herstellung von Superabsor- 
15 bern zur Verfugung zu stellen, bei dem die Superabsorber mit pulverformigen und/oder 
staubformigen Additiven nachbehandelt werden und bei dem die Superabsorber einen 
niedrigen Feinstaubanteil aufweisen. 

Eine weitere zu losende Aufgabe war ein Verfahren zur Herstellung von Superabsor- 
20 bern zur Verfugung zu stellen, bei dem Superabsorber mit optimierten Forderverhalten 
erhalten werden. Dabei sollten die Superabsorber eine gewisse Klebrigkeit aufweisen, 
um beispielsweise problemlos mit Forderschnecken dosiert werden zu konnen, ohne 
das die Verbackungsneigung, insbesondere bei hoher Luftfeuchtigkeit, zunimmt. 

25 Uberrasohend wurde nun gefunden, dass durch Verwendung hydrophiler Polymere mit 
dendritischer Struktur bei der Herstellung quellbarer hydrogelbildender Polymere Su- 
perabsorber mit geringem Feinstaubanteil, insbesondere auch nach meohanischer 
Belastung, einem verbesserten Bindevermogen an pulverformige und/oder staubformi- 
ge Additive, hoher Anquellgeschwindigkeit, hoher Flussigkeitsweiterleitung und optima- 

30 lem FlieBverhalten erhalten werden. 



Dendritische Polymere sind nach Rompp, Lexikon-Chemie, Georg Thieme Veriag, 
Stuttgart, 10. Auflage, Seite 898, synthetische Makromolekiile, die durch schrittweise 
Verknupf ung von jeweils zwei oder mehr Monomefen mit jedem bereits gebundenen 
35 Monomeren aufgebaut werden, so dass mit jedem Schritt die Zahl der Monomer- 

Endgruppen exponentiell anwachst und am Ende eine kugelformige Baumstruktur ent- 
steht. 



ErfindungsgemaB einsetzbare hydrophile Polymere mit dendritischer Struktur sind Po- 
40 lyole mit mindestens 8, vorzugsweise mindestens 1 6, besonders bevorzugt mindestens 
32, Hydroxylgruppen und einem nichtlinearen, vorzugsweise mindestens 14fach ver- 
zweigten, besonders bevorzugt 30fach verzweigten, Grundgerust. 
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Hydrophile Polymere mit dendritischer Struktur sind beispielsweise Polyester, die aus- 
gehend von einem Polyol durch Veresterung mit einer C3-C2o-Hydroxycarbonsaure, 
vorzugsweise mit einer C4-Ci2-Hydroxycarbonsaure, besonders bevorzugt mit einer C5- 
5 Cs-Hydroxycarbonsaure, erhalten werden, wobei die Hydroxycarbonsaure mindestens 
zwei Hydroxylgruppen, vorzugsweise zwei Hydroxylgruppen, und/oder mindestens 
zwei Carbonsauregruppen aufweist. Besonders bevorzugt sind Hydroxycarbonsauren 
mit zwei Hydroxylgruppen und einer Carbonsauregruppe, insbesondere 2,2- 
Dimetliylolpropionsaure. Polyoie sind Verbindungen mit mindestens zwei Hydro- 

10 xylgruppen, wie beispielsweise Etiiyienglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykoi, Poly- 
ethylenglykol, Propylenglykoi, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropyienglykol, 
Butylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-ButandioI, Bisphenol A, Glycerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit und/oder Sorbitol. Bevorzugt sind dentritische Polyester, besonders be- 
vorzugt sind Boltorn® 20, Boltorn® 30, Boltorn® 40 und Boltorn® 310 (Perstorp Speci- 

1 5 alty Chemicals AB, SE). 

Zu den erfindungsgemaB verwendbaren hydrophilen Polymeren mit dendritischer 
Struktur zahlen auch Polymere, die durch Kondensation von Polyolen mit mindestens 
drei Hydroxylgruppen und anschlieBende Alkoxilierung zuganglich sind. Beispiele hier- 
20 fur sind verzweigte Polyethylenglykole, die durch Kondensation von Glycerinmolekulen 
und anschlieBender Ethoxilierung zuganglich sind. 

Weiterhin zahlen zu den erfindungsgemaB venwendbaren hydrophilen Polymeren mit 
dendritischer Struktur aber auch alle Polymeren, die durch Polymerisation eines Mo- 

25 nomeren mit mindestens einer Hydroxylgruppe und anschlieBende Alkoxilierung zu- 
ganglich sind. Vorzugsweise wird in Gegenwart eines Vernetzer polymerisiert. Dadurch 
werden Polymerpartikel erhalten, die an ihrer Oberflache hydrophil sind und eine Viel- 
zahl an Hydroxylgruppen aufweisen. Beispielsweise sind nach Makromol. Chem. 189, 
2885 (1988) durch radikalische Polymerisation von p-Hydroxyethylstyrol und anschlie- 

30 Bende Alkoxilierung sogenannte Stern-Polyethylenglykole erhaltlich. 

Einsetzbar sind Polyglycerole, sternformige Polyethylenglykole sowie andere hydrophi- 
le Verbindungen, bevorzugt aber Polyalkohole, mit kugel- oder haufenformiger, nicht 
jedoch linearer Molekulargeometrie. 

35 

Bevorzugt sind hydrophile Polymere mit dendritischer Struktur mit einer Glasuber- 
gangstemperatur Tg von 20 bis 100°C, besonders bevorzugt von 25 bis 50°G, 
und/oder einem mittleren Molgewicht von 1000 bis 10000 g/mol, besonders bevorzugt 
von 2000 bis 6000 g/mol. 

40 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise 0,005 bis 10 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 1 Gew.-%, ins- 
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besondere 0,10 bis 0,80 Gew.-%, hydrophiles Polymeres mit dendritischer Struktur 
bezogen auf das quellbare hydrogelbildende Polymer, eingesetzt. 

Die hydrophilen Polymere mit dendritischer Struktur werden vorzugsweise mit dem 
5 getrockneten wasserabsorbierenden Hydrogel vermischt. Trocken bedeutet vorzugs- 
weise einen Wassergehalt von weniger ais 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von we- 
niger als 10 Gew.-%. Das liydrophiie Polymer mit dendritischer Struktur kann aber 
auch vor, wahrend und/oder nach der Oberflachennachvernetzung dem quellbaren 
hydrogelbildende Polymer zugesetzt werden, vorzugsweise erfolgt die Auftragung aber 
1 0 wahrend der Oberflachennachvernetzung. 

Die Art des Mischens unterliegt keinen Beschrankungen, vorzugsweise werden Reak- 
tionsmischer oder l\/Iisch- und Trocknungsanlagen, wie beispielsweise Lodige®- 
Mischer, BEPEXO-Mlscher, NAUTAO-Mischer, SCHUGGI®-Mischer, NARA®-Trockner 
15 uhd PROGESSALL®, venwendet. Uberdies konnen auch Wirbelschichttrockner einge- 
setzt werden. Die l\/lischung wird zweckmaBigerweise mit einer Verweilzeit von 1 bis 
180 Minuten, vorzugsweise von 5 bis 20 Minuten, und einer Drehzahl von 25 bis 
375 U/min, vorzugsweise von 100 bis 150 U/min, durchgeftihrt. 

20 Bel Auftragung zusammen mit der Oberflachennachvernetzungslosung kann der O- 
berflachennachvernetzer zusammen mit dem dendritischen Polymer in Losung ge- 
bracht werden, wahlweise konnen aber auch separate Flussigkeitsstrome in den Nach- 
vernetzungsmischer uber separate Diisen eingedust werden. Bei Auftragung staub- 
Oder pulverformiger Additive ist es weiterhin moglich, dass man das dendritische Poly- 

25 mer in einem Losemittel lost, in welchem auch das staub- oder pulverformige Additiv 
dispergiert werden kann. Optional kann diese Mischung auch den Oberflachennach- 
vernetzer enthalten. 

Geeignete Losemittel sind alle dem Fachmann bekannten Losemittel, die in der Ober- 
30 f lachennachvernetzung Verwendung finden. Besonders bevorzugt ist Wasser, weiter- 
hin bevorzugt sind Propandiol-1 ,2, Propandiol-1 ,3, Butandiol-1 ,4, isopropanol, Ethanol, 
Methanol, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Glycerin sowie Gemische untereinan- 
der. Besonders bevorzugt sind Gemische von Wasser mit einem oder mehreren der 
vorgenannten organischen Losemittel. Die Wahl des Losemittels ist jedoch nach den 
35 Erfordernissen gerichtet, die zu einer effektiven Herstellung der Losung f uhren und 
nicht auf die vorgenannten eingeschrankt. 

Optional kann dem Losemittel auch ein oder mehrere oberflachenaktive Substanzen 
Oder Dispergierhilfsmittel zugesetzt werden. Es konnen vorzugsweise nicht-ionische 
40 Tenside wie beispielsweise Sorbitanmonolaurat (Span 20), Sorbitanmonododecanat, 
Sorbitanmonohexadecanat, Sorbitanmonooctadecanat, Sorbitanmonooleat, Sorbitan- 
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sesquioleat, Sorbitantrioleat welche unter den Handelsnamen Span 40. Span 60, Span 
80, Span 83, Span 85 erhSltlich sind, zugesetzt werden. 

Vorzugsweise wird der Losung jedoch keine oberflachenaktive Substanz als Disper- 
gierhilfe zugesetzt. 

Die Herstellung der L5sung Oder Dispersion des dendritisoiien Polymers, die optional 
ein Oder melirere disperglerte staub- oder pulverformige Additive enttialten l<ann, die 
optional ein Dispergieriiilfsmittel entlialten l<ann, die weiterlnin optional Aluminiumsulfat 
Oder ein losliches Metallsaiz eines anderen 3- oder 4-valenten Metalls enthalten kann, 
und die optional mindestens einen Oberfiachennachivernetzer entlialten kann, erfolgt 
bevorzugt durch Aufsciimelzen -falls erfoderlicli- des dendritischen Polyntiers und Ein- 
giessen der Sclimelze in das Losemittel oder eines Teils des LSsennittels und an- 
schliessender VerdOnnung mit dem anderen Teil. Dabei wird vorzugsweise gut gerOhrt, 
.bevorzugt turbulent gerOhrt z.B. mittels eines Ultraturax. Alternativ kann das dendriti- 
sciie Polymer auch direkt im Ineissen Losemittel oder eines Teils davon aufgesohmol- 
zen werden. Welterhin kann man das dendritische Polymer beispieisweise aucli mittels 
Ultraschall oder auch mit geeigneten Diisen dispergiern. 

Sollen weiterhin staub- oder pulverformige Additive eindisperglert werden, empfiehit 
sich besonders die Venwendung eines geeigneten kontlnuierliohen oder batch- 
Mischers zur Herstellung der Dispersion. Besonders bevorzugt sind Misclier der Firma 
IKA-Werke GmbH & Co KG des Typs MHD 2000/4, MHD 2000/5 sowie CMS 2000/4. 
Ahnlich aufgebaute Misoher, auch anderer Hersteller, konnen naturlich auch venwendet 
werden. Weiterhin konnen Mahlpumpen wie in DE 10131606 beschrieben wie z.B. 
NEWX 80-50-315, Fa. Wernert-Pumpen GmbH zur Herstellung der Dispersion ver- 
wendet werden. 

In speziellen Fallen kann die Dispersion auch durch Beschallung mittels Ultraschall im 
Batch- Oder Kontiverfahren hergestellt werden. Weiterhin kShnen die ubiichen konven- 
tionellen Nassmahlverfahren zur Herstellung der Dispersion venwendet werden. Be- 
sonders bevorzugt ist auch die nasschemische feinteiiige Ausfallung durch chemische 
Reaktion zwischen loslichen Komponenten, gegebenenfalls unter Riihren unter Tem- 
pern, die in der Regel zu besonders feinteiligen Niederschiagen fiihrt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind quellbare hydrogelbildende Polymere, die 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltllch sind, insbesondere quellbare 
hydrogelbildende Polymere mit einem Anteii an Partikein mit einem Durchmesser von 
weniger als 1 0 >i/m von weniger als 1 00 Gew.-ppm, vorzugsweise von weniger als 
50 Gew.-ppm, besonders bevorzugt von weniger als 10 Gew.-ppm, sowie deren An- 
wendung zur Absorption von Blut und/oder Korperflussigkeiten, insbesondere von Urin. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind quellbare hydrogelbildende Polymere, die 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich sind, insbesondere quellbare 
hydrogelbildende Polymere mit einem Anteil an Partikeln mit einem Durchmesser von 
weniger als 10 yt/m von weniger als 100 Gew.-ppm, vorzugsweise von weniger als 50 
Gew.-ppm, besonders bevorzugt von weniger als 10 Gew.-ppm, wobei das quellbare 
hydrogelbildende Polymer mindestens ein pulverformiges und/oder staubfSrmlges Ad- 
ditiv, wie belspielsweise l\/letal!salze, wie Aluminiumsulfat und/oder Magnesiumsulfat, 
pyrogene Kieselsauren, wie Aerosil® 200, Polysaccharide und deren Derivate, nichtio- 
nische Tenside, Wachse, Diatomeenerde und/oder MII<rohohlkugeln, enthalt, sowie 
deren Anwendung zur Absorption von Blut und/oder K6rperflussigl<eiten, insbesondere 
von Urin, 

WasserunlSsiich bedeutet eine Loslichkeit von weniger als 1 g, vorzugsweise von we- 
niger als 0.1 g, besonders bevorzugt von weniger als 0,01 g. in 100 ml Wasser bei 
25°C. 

Mikrohohlkugein werden in Chem. Ing. Techn. 75, 669 (2003) beschrieben. Mikrohohl- 
kugeln sind gasgefullte oder evakuierte globulare Feststoffpartikel mit Durchmessern 
von 1 bis 1000 jjm. Die typischen Wanddicken der Mikrohohlkugein betragen zwischen 
1 und 10 % des Durchmessers. Die Wandmaterialien unterliegen keiner Beschran- 
kung. Mogllche Wandmaterialien sind Glas. keramikbildende Oxide oder Mischoxide, 
Silikate, Alumosilikate, Polymere, Polykondensate und Metalle. 

Die erfindungsgemaBen quellbaren hydrogelbildenden Polymere haben typischenweise 
eine Flussigkeitsweiterieitung (SFC) von mindestens 20 x lO'^'cm^s/g, vorzugsweise 
mindestens 40 x lO'^cm^s/g, besonders bevorzugt mindestens 60 x 10"^cm3s/g, und 
noch mehr bevorzugt mindestens 150 x lO-^cmSs/g, und am meisten bevorzugt min- 
destens 300 X 10"^cm3s/g. Ganz besonders bevorzugt erfindungsgemass erhalten 
werden auch hydrogelbildende Polymere mit einer SFC von 500 - 2000 x lO-^cm^s/g.. 

Pulverformige Additive haben vorzugsweise eine mittlere TeilchengroBe von weniger 
als 2000 fjm, besonders bevorzugt von weniger als 400 //m. 

Staubformige Additive haben eine mittlere Teilchengr5Be von weniger als 200 A/m, vor- 
zugsweise von weniger als 50 A/m, besonders bevorzugt von weniger als 1 0 //m. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Hygieneartikel, welche erfindungsgemaB 
hergestellte Superabsorber enthalten. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren quellbaren hydrogelbildenden Po- 
lymere sind insbesondere Polymere aus vernetzten (co)polymerisierten hydrophilen 
Monomeren, Polyasparaginsaure, Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren 
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hydrophilen Monomeren auf eine geeignete Pfropfgrundlage, vernetzte Cellulose- oder 

Starkeether oder In wassrigen Flusslgkelten quellbare Naturprodukte, wie belspielswei- 

se Guarderivate. Bevorzugt handelt es sich bei dem zu vernetzenden Polymer urn ein 

Polymer, das Struktureinheiten enthalt, die sich von Aorylsaure oder deren Estern ab- 

leiten, oder die durch Pfropfcopolymerlsation von Aorylsaure oder Acrylsaureestern auf 

eine wasserl6sliche Polymermatrix erhalten wurden. Diese Hydrogele sind dem Fach- 

mann bekannt und belspielswelse in der US 4,286,082, DE-C-27 06 135, 

US 4,340,706. DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, DE-A-43 44 548, 

DE-A-^0 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, 

DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, 

DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, 

DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801 483. EP-A-0 455 985, 

EP_A-0 467 073. EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP-A-0 499 774, 

DE-A 26 12 846, DE-A-40 20 780, EP-A-0 205 674, US 5,145,906, EP-A-0 530 438, 

EP-A-0 670 073, US 4.057.521, US 4,062,817, US 4,525,527, US 4,295,987, 

US 5.01 1 ,892. US 4.076,663 oder US 4,931 ,497 beschrieben. Der Inhalt der vorste- 

hend genannten Patentdokumente ist betreffend Art und Herstellung solcher Hydrogele 

ausdrucklicii Bestandteil der vorliegenden Offenbarung. 

Zur Herstellung dieser quellbaren hydrogelbiidenden Polymere geeignete hydrophile 
i\/lonomere sind belspielswelse poiymerisationsfahige Sauren, wie Aorylsaure, Methac- 
rylsSure. Vinylsulfonsaure. VInylphosphonsaure, MalelnsSure einschlieBllch deren An- 
hydrid. Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2- 
Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkylester 
und aminogruppen- oder ammoniumgruppenhaltige Ester und Amide sowie die Alkali- 
metall- und/oder Ammoniumsalze der Sauregruppen enthaltenden Monomeren. Pes 
weiteren eignen sich wasserlosliclie N-Vlnylamlde wie N-Vinylformamid oder auch 
Diallyldimethyi-ammoniumchlorld. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I 



Ri Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, wie beispielswelse Methyl oder Ethyl, oder Carboxyl, 

r2 -COOR*. Hydroxysulfonyl oder Phosphonyl, eine mit einem Ci-C4-Alkanol ver- 
esterle Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der Formel II 




(I) 



worin 



BASF Akliengesellschaft 20030477 PF 55202 DE 



9 




r3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, wie beispielsweise Methyl Oder Ethyl, 

R* Wasserstoff, Ci-C4-Aminoalkyl, Ci-C4-Hydroxyalkyl, Alkalimetall- oder Ammo- 
niumion und 

eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe oder 
jewells deren Alkalimetall- oder Ammonlumsaize, bedeuten. 

Beisplele fur Ci-C4-Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol oder 
n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure, so- 
wie deren Alkalimetall- oder Ammonlumsaize, beispielsweise Natriumacrylat, 
Kaliumaorylat oder Ammonlumacrylat. 

Geeignete Pfropfgrundlagen fur hydrophile Hydrogele, die duroh Pfropfoopolymerisa- 
tion olefinisoh ungesattigter Sauren oder ihrer Alkalimetall- oder Ammonlumsaize er- 
haltlioh sind, konnen naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein, Beispiele sind 
Starke, Cellulose oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligo- 
saccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, 
sowie hydrophile Polyester. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel III 




worin 

R^, R'' unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, wie beispielsweise Me- 
thyl Ethyl, n-Propyl oder Isopropyl, C2-Ci2-Alkenyl, wie beispielsweise 
Ethenyl, n-Propenyl oder Isopropenyl, CT-Cao-AralkyI, wie beispielsweise 
Phenylmethyl, 1 -Phenyl ethyl oder 2-Phenylethyl, oder Aryl, wie beispiels- 
weise 2-Methylphenyl, 4-Methylphenyl oder 4-Ethylphenyl, 
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R® Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

5 und R^ bedeuten bevorzugt Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Cs-Ce-Alkenyl oder Phenyl. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Polynnethacrylate sowie die in 
der US 4,931 ,497, US 5,01 1 ,892 und US 5,041 ,496 beschriebene Rropfpoiynnere. 

10 Die quellbaren hydrogeibiidenden Polynnere sind bevorzugt vernetzt, d.h. sie enthalten 
Verbindungen mit mindestens zwei Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk ein- 
polymerisiert sind. Geeignete Vernetzer sind insbesondere N,N'-Methylenblsacrylamld 
und N,N'-Methylenbismethacrylannld, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsau- 
ren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, beisplelsweise Butandiol- oder Ethylen- 

|1 5 glykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethyiolpropantriaorylat und Allylverblndun- 

' gen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maieinsaurediallylester, Polyallylester, 

Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure 
sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in EP~A-0 343 427 be- 
schrieben sind. Weiterhin einsetzbar im erfindungsgemaBen Verfahren sind auch 

20 Hydrogeie, die unter Venwendung von Polyallylethern als Vernetzer und durch saure 
Homopolymerisatlon von Acrylsaure hergestellt werden. Geeignete Vernetzer sind 
Pentaerythrltoltri- und -tetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether, Ethylenglykol- 
dialiylether, Glyceroldi- und Triallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie 
ethoxilierte Varianten davon. 

25 

Die bevorzugten Herstellverfahren fur das im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzba- 
re Basispolymer werden in "Modern Superabsorbent Polymer Technology", F.L Buch- 
holz and AT. Graham, Wiley-VCH, 1998, Selten 77 bis 84 beschrieben. Besonders 
I bevorzugt sind Baslspolymere, die Im Kneter, wie beispielsweise in WO-A-01/38402 
30 beschrieben, oder auf einem Bandreaktor, wie beispielsweise In EP-A-0 955 086 be- 
schrieben, hergestellt werden. 

Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere Acrylsaure oder ein 
Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserabsorbierenden Polymeren kann nach ei- 

35 nem aus der Literatur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere, die 
vernetzende Comonomere in Mengen von 0,001 bis 10 mol-%, vorzugsweise 0,01 bis 
1 mol-% enthalten, ganz besonders bevorzugt sind jedoch Polymere, die durch radika- 
lische Polymerisation erhalten wurden und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch 
ungesattigter Radikalvernetzer verwendet wurde, der zusatzlich noch mindestens eine 

40 f reie Hydroxylgruppe tragt (wie beispielsweise Pentaerythritoltrialiylether oder Tri- 
methylolpropandiallylether). 
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Die quellbaren hydrogelbildenden Polymere konnen durch an sich bekannte Polymeri- 
sationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger L6- 
sung naoh dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden bei- 
spielsweise 15 bis 50 gew.-%ige wassrige Losungen eines oder melirerer hydrophiier 
Monomere und gegebenenfails einer geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines 
Radikaiinitiators, bevorzugt oline mechanisolie Durchmisohung unter Ausnutzung des 
Trommsdorff-Norrlsh-Effektes (MakromoL Ciiem. 1, 169 (1947)), polymerisiert. Die 
Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereicli zwisohen 0 und 1 50°C, vorzugs- 
weise zwischen 10 und lOO^C, sowohl bei Normaldruck als aucli unter erholitem oder 
erniedrigtem Druok durchgefulirt werden. Wie ublich kann die Polymerisation auch in 
einer Scliutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt werden. zur 
Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische Strahlen oder 
die ubiichen chemisciien Polymerisationsinitiatoren iierangezogen werden, beispiels- 
weise organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert -Butylhydroperoxid, Metliyletliyl- 
ketonperoxid, Cumolliydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril sowie 
anorganische Peroxoverbindungen wie (NH4)2S208 oder K2S2O8 oder H2O2. Sie konnen 
gegebenenfails in Kombination mit Reduktionsmittein wie Natriumhydrogensulfit und 
Eisen(ll)-suifat oder Redoxsystemen, welche als reduzierende Komponente eine a- 
liphatische und aromatische Sulfinsaure, wie Benzolsulfinsaure und Toluolsulfinsaure 
Oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie Mannicliaddukte aus Sulfinsauren, Aldehy- 
den und Aminoverbindungen, wie sie in der DE-A-13 01 566 beschrieben sind, ver- 
wendet werden. Durcli mehrstilndiges Nachheizen der Polymergele im Temperaturbe- 
reich 50 bis 130*^C, vorzugsweise 70 bis lOO^C, konnen die Qualitatseigensciiaften der 
Polymere noch verbessert werden. 

Die erhaltenen Gele werden beispielsweise zu 0 bis 100 mol-%, bevorzugt 5 und 90 
mol-%, insbesondere zwischen 25 und 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt zwisclien 
30 und 55 moi-% und zwischen 70 und 75 moi-%, bezogen auf eingesetztes Monomer 
neutralisiert, wobei die ubiichen Neutralisationsmittel venwendet werden konnen, be- 
vorzugt Alkalimetallhydroxide oder -oxide, besonders bevorzugt jedoch Natrium- 
hydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat. 

UbIichenA/eise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als 
wassrige Losung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu me- 
chanisch zerkleinert, beispielsweise mittels eines Fleischwolfes und das Neutralisati- 
onsmittel wird aufgespruht, Qbergestreut oder aufgegossen, und dann sorgfaltig unter- 
gemischt Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung 
gewolft werden. Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit einem Band- oder Walzen- 
trockner getrocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbe- 
sondere unter 5 Gew.-% liegt. Das getrocknete Hydrogel wird hiernach gemahlen und 
gesiebt, wobei zur Mahlung ubiichenweise Walzenstuhle, StiftmOhlen oder Schwing- 
muhlen eingesetzt werden konnen. Die PartikelgroBe des gesiebten Hydrogels liegt 
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vorzugsweise im Bereich 45 bis 1000 jim, besonders bevorzugt bei 45-850 (im, ganz 
besonders bevorzugt bei 100 bis 800 \im und noch mehr bevorzugt bei 100 bis 
700 M'm. Weitere bevorzugte Korngrossen iiegen im Bereicli 100 - 500 urn, 300 - 600 
urn, l<leiner als 600 nm, kleiner als 400 |xm, besonders bevorzugt l<leiner als 300 urn, 
5 und am meisten bevorzugt kleiner als 1 50 \im. In diesen Bereichen Iiegen mindestens 
80%, bevorzugt mindestens 90% aller Partikel. 

Die Nachvernetzung von quellbaren hydrogeibildenden Polymeren wird in der Regel so 
durchgefiihrt, dass eine Losung des Oberflaclnennaciivernetzers auf das trockene 
1 0 Grundpolymerpulver aufgespriilit wird. Im Anscliiuss ari das AufsprQIien Wird das Po- 
lymerpulver thermiscli getrocknet, wobei die Vernetzungsreaktion sowoiil vor als auch 
wahrend der Trocknung stattfinden kann. 

Bevorzugt ist das Aufsprulien einer Losung des Vernetzers in Reaktionsmisciiern oder 
15 l\/lisch- und Trocknungsanlagen, wie beispielsweise L6dige®-l\/lisclier, BEPEX®- 
l\/lisGher, NAUTAO-Misciier, SCHUGGI®-l\/lischer, NARA®-Trockner und 
PROCESSALL®. Oberdies konnen auch Wirbelsciiiclittrockner eingesetzt werden. 

Die Trocknung kann im Misciner selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
20 Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner, wie bei- 
spielsweise ein Hordentrockner, ein Drelirolnrofen oder eine beiieizbare Schnecke. Es 
kann aber aucfi beispielsweise eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren 
benutzt werden. 

25 Bevorzugte Trocknungstemperaturen Iiegen im Bereicli 50 bis 250°C, bevorzugt bei 60 
bis 200°C, und besonders bevorzugt bei 70 bis 1 80°C. Die bevorzugte Verweilzeit bei 
dieser Temperatur im Reaktionsmisciier oder Trockner betragt unter 60, bevorzugt 
unter 30 Minuten, besonders bevorzugt unter 10 Minuten. 

30 Die Oberflacliennachvernetzer konnen allein oder in Kombination mit anderen Oberfla- 
chennachvernetzem verwendet werden, beispielsweise Etiiylenglykoldiglycidylether, 
Diethylenglykoldiglycidyletlier, Polyethylenglykoldiglycidyiether, Propylenglykoldiglyci- 
dylether, Dipropylenglykoldiglycidyletiier, Polypropylenglykoldiglycidyiether, Glycerin- 
diglycidylether, Polyglycerindiglycidylether, Epichlorhydrin, Etyiendiamin, Etiiyienglykol, 

35 Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, 
Tripropylenglykol, Polypropylenglykol, Butylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-ButandioI, 
Bisplienol A, Glycerin, Trimetliylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol, Diethanolamin, 
Triethanolamin, Etyiendiamin, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, 2-Oxazolidone, wie 
2-Oxazolidinon oder N-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon, Morpholin-2,3-dione, wie N-2- 

40 Hydroxyethyl-morplioiin-2,3-dion, N-Methyl-morpholin-2,3-dion , N-Etliyl-morpholin-2,3- 
dion und/oder N-tert.-Butyl-morpholin-2,3-dion, 2-Oxotetrahydro-1 ,3-oxazin, N-Acyl-2- 
oxazolidone, wie N-Acetyl-2-oxazolidon, bicyclische Amidacetale, wie 5-Metliyl-1 -aza- 
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4,6-dloxa-bicyclo[3.3.0]octan, 1-Aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan und/oder 5- 
lsopropyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan, und/oder Bis- und Poly-2-oxazolidinone. 

Der Oberflachennachvernetzer wird bevorzugt in nicht selbst-reaktiven Losemitteln 
5 gelost, bevorzugt in niederen Alkoholen, wie belspielsweise Methanol, Ethanol, Isopro- 
panol, Propylenglykol, Ethylenglykol, vorzugsweise Isopropanol, ganz besonders be- 
vorzugt in wassrigen Losungen solclier geeigneter Alkohole, wobei der Alkoholgehalt 
der Losung 1 0 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt zwisclien 25 bis 70 Gew.-%, ins- 
besondere zwischen 30 bis 50 Gew.-% betragt. 

10 

Der Oberflaohennaofivernetzer wird dabei in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, be- 
zogen auf das eingesetzte Polymer, venrt/endet, und die Vernetzerlosung selbst in einer 
IVIenge von 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte 
Polymer, verwendet. 

15 

Der AUL-0,7psi-Wert [g/g] der erfindungsgemaOen quellbaren liydrogelbiidenden Po- 
lymere kann nacli der in DE-A-199 09 653 angegebenen Methode gemessen warden 
und ist bevorzugt groBer 10, insbesondere groBer 15, besonders bevorzugt groBer 20, 
insbesondere groBer 25, insbesondere bevorzugt groBer 30, 

20 

Die erfindungsgemaBen quellbaren hydrogelbildenden Polymere eignen sioh zur Ab- 
sorption von Blut und/oder Korperflussigkeiten in Hygieneartikein, wie beispielsweise 
Inkontinenzartikel, Binden, Tampons, Einlagen. Dazu konnen die erfindungsgemaBen 
quellbaren hydrogelbildenden Polymere mit Fasern, wie beispielsweise Zellulose, so- 
25 wie Faservlies zu absorbierenden Verbundstoffen verarbeitet werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten dendritischen Polymere sind auf- 
grund ihrer nichtlinearen Struktur zwar hydrophil, jedooh ist wegen der speziellen Ge- 
ometrie die unenA^iinschte Fahigkeit zur thermischen Nachvernetzung stark einge- 

30 schrankt, so dass die dendritischen Polymere wahrend der Oberfiachennachvernet- 
zung zugesetzt werden konnen. Ein zusatzlioher Einmischschritt ist nicht erforderlich. 
Besonders vorteilhaft ist dabei die globulare Form hinsichtlich der Viskositat der wass- 
rigen Losung in angequollenen bzw. gequollenen Superabsorber. Dies hat zur Folge, 
dass die Flussigkeitsweiterleitung unverandert hoch bleibt, auch bei hohem Polymer- 

35 einsatz. 

Das Staubbindevermogen des dendritischen Polymeren ist hervorragend, insbesonde- 
re das Bindevermogen staubformiger bzw. pulverformiger Additive. Sowohi direkt nach 
dem Auftrag als auch nach harter mechanischer Beanspruchung ist praktisch kaum 
40 Feinstaub im Produkt nachweisbar. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030477 



PF 55202 DE 



14 

Die Fordereigenschaften des Endprodukts werden auch durch das bei der Oberfla- 
chennachvemetzung verwendete Losungsmittel beeinflusst. Dabei hat Propylengly- 
kol/Wasser gegenuber Isopropanol/Wasser deutliche Vorteile. Andererseits lasst sich 
nicht umgesetztes Propylenglykol im Gegensatz zu nicht umgesetzten Isopropanol nur 
5 schlecht entfernen und verbleibt im Endprodukt. Der Alkoinolgehalt im getrockneten 
Endprodukt betragt typischerweise bei der Verwendung von Propylenglykol von 5000 
bis 15000 Gew.-ppm und bei der bevorzugten Venwendung von Isopropanol wenlger 
als 1000 Gew.-ppm. vorzugsweise weniger als 500 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 
weniger als 1 00 Gew.-ppm. 

10 

Der Zusatz dendritischer Polymers im erfindungsgemaBen Verfahren ermoglicht die 
Venwendung von IsopropanolAVasser (30 Gew.-% Isopropanol in Wasser) als Lo- 
sungsmittel bei der Oberflachennachvernetzung um Superabsorber mit Fordereigen- 
schaften zu erhalten, die bislang nur bei Venwendung von Propylenglykol/Wasser 
1 5 (30 Gew.-% Propylenglykol in Wasser) zuganglich waren. 

Zur Bestimmung der Gtite der erfindungsgemaBen Nachbehandlung wlrd das getrock- 
nete Hydrogel mit den Testmethoden gepriift, die naohfolgend besohrieben sind: 

20 Methoden: 

Die Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstempera- 
tur von 23 ± 2°C und eIner relativen Luftfeuchte von 50 ± 10 % durchgefuhrt werden. 
Das Quellbare hydrogelbildende Polymer wlrd vor der fi/lessung gut durchmischt. 

25 

7fintrifijaenretentionskaDazitat (CRG Centrifuoe R etention Caoacitv) 

Bei dieser Methode wlrd die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt. 
I Zur Bestimmung der ORG werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Kornfrak- 
30 tion 1 06 - 850 jjm) in einem 60 x 85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlie- 
Bend verschweiBt wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen Oberschuss von 
0,9 gew.-%iger Koohsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 I Kochsaizl6sung/1 g Poly- 
merpulver). AnschlieBend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zentrifugiert. 
Die Bestimmung der vom Hydrogel festgehaltenen Flussigkeitsmenge geschieht durch 
35 Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. 

Die Zentrifugenretentlonskapazitat kann auch nach der von der EDANA (European 
Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 441 .2-02 
"Centrifuge retention capacity" bestimmt werden. 
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Absorption unter Druck (AUL Absorbencv Under Load) 0.7 psi (4830 Pa) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi ist ein Plexiglas-Zyiinder mit einem 
Innendurchmesser von 60 mm und einer Hohe von 50. mm, der an der Unterseite einen 
5 angeklebten Edelstahl-Siebboden mit einer Masohenweite von 36 jjm besitzt. Zu der 
Messzelle gehort weiterliln eine Plastikplatte mit einem Durohmesser von 59 mm und 
ein Gewlcfit, welches zusammen mit der Plastikplatte in die IVIesszelle liineingestellt 
werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusammen 
1344 g. Zur Durchfiihrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi wird das Gewicht des lee- 

1 0 ren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als Wo notiert. Dann werden 
0,900 ± 0,005 g quellbares hydrogelbildendes Polymer (KorngroBenverteilung 150 - 
800 //m) in den Plexiglas-Zyiinder eingewogen und moglichst gleichmaBig auf dem 
Edelstahl-Siebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Ple- 
xiglas-Zyiinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als 

15 Wa notiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zyiinder ge- 

stellt In die Mitte der Petrischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer Hohe 
von 30 mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und 
einer Hohe von 10 mm (Duran, Fa. Schott) und einer Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 
gew.-%ige Natriumchloridlosung eingefullt, dass die Flussigkeitsoberflache mit der Fil- 

20 terplattenoberflache abschlieBt, ohne dass die Oberfiache der Filterplatte benetzt wird. 
AnschlieBend wird ein rundes Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und ei- 
ner PorengroBe < 20 //m (S&S 589 Schwarzband von Schleicher & Schiill) auf die ke- 
ramische Platte gelegt. Der quellbares hydrogelbildendes Polymer enthaltende Plexi- 
glas-Zyiinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf das Filterpapier gestellt und 

25 dort fur 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die komplette Einheit aus der Petri- 
schale vom Filterpapier herausgenommen und anschlieBend das Gewicht aus dem 
Plexiglas-Zyiinder entfernt. Der gequollenes Hydrogel enthaltende Plexiglas-Zyiinder 
wird zusammen mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht als Wb notiert. 

30 Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 

AUL 0,7 psi [g/g] = [Wb-Wa]/[Wa-Wol 

Die Absorption unter Druck kann auch nach der von der EDANA (European Dispos- 
35 ables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 442.2-02 "Absorp- 
tion under pressure" bestimmt werden. 

Flussiokeitsweiterleitung fSFG Saline Flow Gonductivitv) 

40 Die Flussigkeitsweiterleitung einer gequoilenen Gelschicht unter Druckbelastung von 
0,3 psi (2070 Pa) wird, wie in EP-A-0 640 330 beschrieben, als Gel-Layer-Permeability 
einer gequoilenen Gelschicht aus superabsorbierendem Polymer bestimmt, wobei die 
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in zuvor genannter Patentanmeldung auf Seite 19 und in Figur 8 beschriebene Appara- 
tur dahingehend modifiziert wurde, dass die Glasfritte (40) niclit mehr verwendet wird, 
der Stempel (39) aus gieichem Kunststoffmaterial besteht wie der Zylinder (37) und 
jetzt uber die gesamte Auflageflache gleichmaBig verteilt 21 gleichgroBe Bolirungen 
5 enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Messung bleibt unverandert ge- 
genuber EP-A-0 640 330. Der Durchfluss wird autonnatisch erfasst. 

Die Flussigkeltsweiterleitung (SFC) wird wie folgt berechnet: 

1 0 SFC [cm^s/g] = (Fg(t=:0)xLo)/(dxAxWP), 

wobei Fg(t=0) der Durclifluss an NaCl-Losung in g/s ist, der anhand einer linearen Reg- 
ressionsanalyse der Daten Fg(t) der Durchflussbestimmungen durch Extrapolation ge- 
gen t=0 erhalten wird, U die Dicke der Gelschicht in cm, d die Diclite der NaCI-Losung 
1 5 in g/cms, A die Flaolie der Gelsclilcht In cm^ und WP der liydrostatische Druck uber der 
Gelschiicfit in dyn/om^ darstellt. 

FlieBaescliwindiqkeit (FLR Flow Rate) 

20 Bel der Methode wird die Geschwindigkeit ermittelt, mit der das quellbare hydrogelbil- 
dende Polymer durch einen Trichter flieBt Zur Bestimmung der FLR werden 
100 ± 0,01 getrocknetes Hydrogel in einen verschlieBbaren Metalltrichter eingewogen. 
Das Gewicht des quellbaren hydrogelbildenden Polymeren wird als Wi notiert, Der 
Trichter entspricht DIN 53492. Das Auslaufrohr des Trichters hat eine Hohe von 145,0 
25 ± 0,5 mm und einen Innendurchmesser von 10,00 ± 0,01 mm. Der Neigungswinkel der 
Trichterwand gegenuber der Horizontalen betragt 20°. Der Metalltrichter wird geerdet. 
AnschlieBend wird der Trichter geoffnet und die Zelt gemessen bis der Trichter entleert 
ist. Die Zeit wird als t notiert. 

30 Die Messung wird doppelt durchgefuhrt. Die Abweichung beider Messwerte darf maxi- 
mal 5 % betragen. 



Die FlieBgeschwindigkeit (FLR) wird wie folgt berechnet: 

35 FLR[g/s]=Wi/t 

Die FlieBgeschwindigkeit kann auch nach der von der EDANA (European Disposables 
and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 450.2-02 "Flowrate" be- 
stimmt werden. 



40 
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Ausschuttaewicht f ASG) 

Bei der Methode wird die Dichte des quellbaren hydrogelbildenden Polymeren nach 
dem Ausschutten ermittelt. Die Messung wird mit einem zylindrischen Pygnometer ent- 
5 sprechend DIN 53466 durchgefuhrt. Das Pygnometer hat ein Voiumen (V) von 100,0 ± 
0,5 ml, einen Innendurchmesser von 45,0 ± 0,1 mm und eine Hohe von 63,1 ±0,1 mm. 
Das Pygnometer wird leer gewogen. Das Gewioht wird als Wi notiert. Zur Bestimmung 
des ASG werden ca. 100 g getroci<netes Hydrogel in einen verschlieBbaren Metalltrich- 
ter eingewogen. Der Trichter entspricht DIN 53492. Das Ausiaufrohr des Trichters hat 

10 eine Hohe von 145,0 ± 0,5 mm und einen Innendurchmesser von 10,00 ± 0,01 mm. 
Der Neigungswinkel der Trichterwand gegenuber der Horizontalen betragt 20°. Der 
Metalltrichter und das Pygnometer werden geerdet. AnschlieBend wird der Trichter in 
das Pynometer entleert, wobei uberschiissiges quellbares hydrogelbildendes Polymer 
uberlauft. Das uberstehende quellbare hydrogelbildende Polymer wird mittels eines 

15 Spatels abgestrichen. Das gefullte Pygnometer wird gewogen und das Gewicht als W2 
notiert. 

Die Messung wird doppelt durchgefuhrt. Die Abweichung beider Messwerte darf maxi- 
mal 5 % betragen. 

20 

Das Ausschiittgewicht (ASG) wird wie foigt berechnet: 
ASG [g/ml] = [W2-Wi]A/ 

25 Das Ausschuttgewicht kann auch nach der von der EDANA (European Disposables 
and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 460.2-02 "Density" be- 
stimmt werden. 

Rriinhtest fPraailitv test) 

30 

MIt dem Bruchtest wird das Verhalten des quellbaren hydrogelbildenden Polymeren bei 
mechanischer Belastung ermittelt. Der Test wird mit einem verschlieBbaren Steinzeug- 
becher durchgefuhrt. Der Steinzeugbecher hat einen Durchmesser von 85,7 mm (3 3/8 
inch), eine Hohe von 1 1 1 ,1 mm (4 3/8 inch) und ein Voiumen von 379 cm^ (0,1 gal- 

35 Ions). Die Offnung hat einen Durchmesser von 31 ,8 mm (1 1/4 inch). Die Hohe mit De- 
ckel betragt 139,7 mm (5 1/2 inch). In den Steinzeugbecher werden 50 g quellbares 
hydrogelbildendes Polymer und 127 g zylindrische Steinzeugmahlkorper eingefullt. Die 
Steinzeugmahlkorper haben einen Durchmesser von 12,7 mm (1/2 inch), eine Hohe 
von 12,7 mm (1/2 inch) und ein Einzelgewicht von ca. 5,3 g. Der Steinzeugbecher wird 

40 verschlossen und 15 Mlnuten auf einer Rollmuhle mit Walzenstuhl (beispielsweise von 
der Fa. U.S. Stoneware, US) mit 180 U/min gedreht. 
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Staubanteile fPust) 

Die Staubanteile konnen nach der von der EDANA (European Disposables and Non- 
wovens Association) empfohlenen Testmetliode Nr. 490.2-02 "Dust" bestimmt warden. 

5 

Verbackunastest (Anti-Cakina) 

In ein 100 ml Becherglas werden 30 g quellbares hydrogelbildendes Polymer eingewo- 
gen. AnschlieBend wird das Becherglas 2 Stunden be! 40°C und einer relatlven Luft- • 

1 0 feuchtigkeit von 95% gelagert. Nach der Lagerung wird das quellbare hydrogelbildende 
Polymer ausgeschuttet. Das Ausschuttverhalten wird qualitativ bewertet, dabei bedeu- 
tet "sehr schlecht", dass sich auf der Oberflache des quellbare hydrogelbildenden Po- 
lymers eine stabile Haut gebildet und das quellbare hydrogelbildende Polymer im Be- 
cherglas bleibt, "sehr gut" bedeutet, dass sich das quellbare hydrogelbildende Polymer 

15 vollstandig ausschutten lasst, und die Werte dazwischen bedeuten, dass an der Be- 
cherglaswand ein Rand aus quellbare hydrogelbildende Polymer verbleibt 

Beispiele 

20 Beispiele 1 und 2: 

In einem Lodige Labormischer wurde Grundpolymer ASAP 500 Z durch Aufspruhen 
von 3,16 Gew.-% Isopropanol/Wasser (30:70) und 0,085 Gew.-% 2-Oxazolidinon, je- 
weils bezogen auf das Grundpolymer, und anschlieBendem Aufheizen auf 175°C fur 
25 120 Minuten nachvernetzt Dabei wurden ggf. dendritische Polymere hinzugefugt. An- 
schlieBend wurde das erhaltene Polymer be! 850)[/m abgesiebt und von Klumpen be- 
freit. Die Produkte wurden getestet und auf Feinstaub (<10 jum) mittels Laser- 
Fallrohrmethode analysiert. DIeselben Produkte wurden mittels einer Rollmuhle me- 
chanisch degradiert und nochmals auf den Staubgehalt gepruft. 
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Patentanspruche 

1 . Quellbares hydrogelbildendes Polymer enthaltend mindestens ein hydrophiles 
Polymer mit dendritisoher Struktur. 

2. Polymer gemaB Anspruch 1 , wobei das hydrophile Polymer mit dendritisoher 
Struktur eIn Polyester aus einem Polyol und 2,2-DimethyloIpropionsaure ist. 



10 



3. Polymer gemaB Ansprucli 1 oder 2, welclies zusatzlich ein pulverformiges 
und/oder staubformiges Additiv enthalt. 




Polymer gemaB Anspruch 3, wobei das Additiv ein Metallsalz, eine pyrogene 
Kieselsaure, ein Polysaccharid, ein nichtionischs Tensid, ein Wachs und/oder 
Diatomeenerde ist. 

Polymer gemaB einem der Anspruche 3 oder 4, wobei das Additiv in Form von 
Mikrohohlkugein vorliegt, deren Durchmesser von 1 bis 1 000 //m betragt, wobei 
die Wanddicke der Mikrohohlkugein 1 bis 10 % des Durchmessers ausmacht. 



20 6. Polymer gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, wobei der Anteil an Partikein mit 
einem Durchmesser von weniger als 10 //m weniger als 50 Gew.-ppm betragt. 



25 




30 



7. Polymer gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Anteil an Partikein mit einem Durchmesser von weniger als 10 //m nach mecha- 
nischer Belastung weniger als 50 Gew.-ppm betragt. 

8. Verfahren zur Herstellung eines quellbaren hydrogelbildenden Polymers, da- 
durch gekennzeichnet, dass man ein Hydrogel mit einem hydrophilen Polymer 
dendritisoher Struktur nachbehandelt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als hydrophi- 
les Polymer mit dendritisoher Struktur ein Polyester aus einem Polyol und 2,2- 
Dimethylolpropionsaure einsetzt. 



35 1 0. Verfahren gemaB Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Nachbehandlung zusammen mit einer Oberflachennachvernetzung durchfuhrt. 



40 



1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmit- 
tel, welches mindestens einen Oberflachennachvernetzer enthalt, ein Gemisch 
aus Isopropanol und Wasser ist. 
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12. Verwendung der Polymere gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 zur Absorption 
von Blut und/oder Koperflusslgkeiten. 

13. Verwendung gemaB Anspruch 12 zur Absorption von Urin. 

14. Hygieneartikel, entlialtend ein Polymer gemaB einem der Anspruche 1 bis 7. 
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Anti-Caking 
Test 


sehr schlecht 


n.d. 


Staub nach IVIuhle 
[ppm] 


CD 
CM 


<10 


Staub vor l\/luhle 
[ppm] 


<N 




ASG 
[g/ml] 


0,68 


0,64 




10,4 


of 


CO 

O 


^ 


CO 
CO 


AUL0.7 

[g/g] 


23,3 


22,3 


g 1 


30,9 


29,7 


Additiv 




0,5 Gew.-% 
Boltorn® H40 


Versuch 
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Quellbare hydrogelbildende Polymere mit geringem Feinstaubanteil 
Zusammenfassung 

Quellbares hydrogelblldendes Polymer enthaltend mindestens ein hydrophiles Polymer 
mit dendritlscher Struktur, ein Verfahren zur Herstellung des quejlbaren hydrogelbil- 
denden Polymers sowie seine Venwendung in Hygienearlikeln. 



